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(57) Abstract 

, The invention relates to novel aminophenol derivatives of general formula (I), wherein R 1 and R 2 represent (a) an alkyl group with 
1 to 4. C-atoms or (b) an alkoxy group with 1 to 4 C-atoms on the condition that in each case, exacdy one substituent from group (a) and 
exactly one substituent from group (b) is represented, and R 3 preferably represents hydrogen or a C1-C4 alkyl group. The invention also 
relates to the use of the novel aminophenol derivatives for dyeing keratin fibres and to dyes containing these compounds. 

(57) Zusammenfassung 

Die Erfindung berrifft neue Aminophenol-Derivaie der allgemeinen Forme! GX >n der R 1 und R 2 (a) fur eine Alkylgruppe mit I bis 
4 C-Atomen oder (b) ftir eine Alkoxygruppe mit 1 bis 4 C-Atomen stehen, mit der MaBgabe, daB jeweils genau ein Substituent aus der 
Gruppe (a) und genau ein Substituent aus der Gruppe (b) vertreten ist und R ? vorzugsweise fiir Wasserstoff oder eine Cj- bis C^-Alkygruppe 
steht, sowie deren Verwendung zum Farben von Keratinfasem und diese Verbindungen enthaltende Farbemittel. 
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NEUE AMINOPHENOL -DERIVATE UND DEREN VERWENDUNG ZUM FARBEN VON KERANTINFASERN 



Die Erfindung betrifit neue Aminophenol-Derivate, deren Verwendung zum Farben von 
Keratinfasem sowie diese Verbindungen enthaltende FarbemitteL 

Fur das Farben von Keratinfasem, insbesondere menschiichen Haaren, spielen die 
sogenannten Oxidationsfarbemittel wegen ihrer intensiven Farben und guten Echt- 
heitseigenschaften eine bevoizugte Rolle. Soiche Farbemittel enthalten Oxidations- 
farbstoffvorprodukte, sogenannte Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten. 
Die Entwicklerkomponenten bilden unter dem Einflufi von Oxidationsmittebi oder von 
Luftsauerstoff untereinander oder unter Kupplung mit einer oder mehreren Kuppler- 
komponenten die eigentlichen Farbstoffe aus. 

Gute Oxidationsfarbstoffvorprodukte miissen in erster Linie folgende Voraussetzungen 
erfxillen: Sie miissen bei der oxidativen Kupplung die gewiinschten Farbnuanceii in 
ausreichender Intensitat und Echtheit ausbilden. Sie miissen ferner ein gutes Auf- 
ziehvermogen auf die Faser besitzen, wobei insbesondere bei menschiichen Haaren 
keine merklichen Unterschiede zwischen strapaziertem und firisch nachgewachsenem 
Haar bestehen dtirfen (Egalisiervermogen). Sie sollen bestandig sein gegen Licht, 
Warme und den EinfluB chemischer Reduktionsmittei, z. B. gegen Dauerwellflussig- 
keiten. SchlieBlich sollen sie - falls als Haarfarbemittel zur Anwendung kommend - die 
Kopfhaut nicht zu sehr anfarben, und vor allem sollen sie in toxikologischer und 
dermatologischer Hinsicht unbedenklich sein. 

Als Entwicklerkomponenten werden iibiicherweise primare aromatische Amine mit 
einer weiteren, in para- oder ortho-Position befindlichen, freien oder substituierten 
Hydroxy- oder Aminogruppe, Diaminopyridinderivate, heterocyclische Hydrazone, 4- 
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Aminopyrazolonderivate sowie 2,4^,6-Tetraaminopyrimidin und dessen Derivate 
eingesetzL 

Bevorzugte Entwicklerkomponenten sind p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p- 
Aminophenol, I ^B-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, N,N-Bis-(2-hydroxy-ethyl>p- 
phenylendiamin, 2-(2,5-Diaminophenoxy)-ethanol, 4,5-Diamino- 1 -(2-hydroxyethyl>- 
pyrazol, l-Phenyl-3-carbokyamido-4-amino-pyrazoIon-5, 4-Aniino-3-methylplienol, 2- 
AminomethyM-aminophenol, 2-Hydroxymethyl-4-aminophenol, 2-Aminomethyl-4- 
aminophenol, 2,4,5,6-Tetraaminopyrimidin, 2-Hydroxy^,5 9 6-triaminopyrimidin 4 4- 
Hydroxy-2,5.6-triainiiiopyrixriidiii, 2.4-Dihydroxy-5.6HiiaminopyTimidin, 2-DimethyI- 
amino-4,5,6-triaminopyrimidin ? 2-Hydroxyethylaminomethyl^arriino-phenol, 1,3-Bis- 
[N-(2-hydroxyethyl)-N-(4-amiBophenyl)-amino]-2-propanol sowie 4,4 t -Diamino- 
diphenylamin. 

Als Kupplerkomponenten werden in der Regel m-Phenylendiaminderivate, Naphthole, 
Resorcin und Resorcinderivate, Pyrazolone und m-Aminophenole verwendeL Als 
Kupplersubstanzen eignen sich insbesondere 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7- 
Dihydroxynaphthaiin, 5-Amino-2-methylphenol, m-Aminophenol, Resorcin, Resor- 
cinmonomethylether, m-Phenylendiamin, 1 -Phenyi-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor- 
3-aminophenol, 1 ,3-Bis-(2 5 4-diaminophenoxy)-propan 5 2-Chlor-resorcin, 4-Chlor- 
resorcin, 2-Chlor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Methylresor- 
cin, 5-Methyiresorcin o-Aminophenol, 2,5-Dimethylresorcin, 2,6-Dihydroxypyridin, 
2,6-Diaminopyridin, 2,6-Dihydroxy-3,4-dimethyipyridin, . 2,6-Dihydroxy-4-methyl- 
pyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2,6-Bis-(2-hydroxyethylamino> 
toluol, 2,4-Diaminophenoxy-ethanol und 2-Amino-4-hydroxyethylamino-anisol. 

Allein mit einer Entwicklerkomponente oder einer speziellen Kuppler/Entwickler- 
Kombination gelingt es in der Regel nicht, eine auf dem Haar naturlich wirkende 
Farbnuance zu erhalten. In der Praxis werden daher iiblicherweise Kombinationen 
verschiedener Entwickler- und/ oder Kupplerkomponenten eingesetzt. Es besteht daher 
standig Bedarf an neuen, verbesserten Farbstoff-Komponenten. 
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Es war daher die Aufgabe der vorliegenden Erfindung, neue Kuppler-Komponenten zu 
finden, die die an Oxidationsfarbstoffvorprodukte zu stellenden Anforderungen in 
besonderem Mafie erfullen. 

Es wurde nun gefunden, daft bestimmte Aminophenol-Derivate die an Kuppler- 
komponenten gestellten Anforderungen in hohem Mafle erfullen. So werden unter 
Verwendung dieser Kupplerkomponenten mit den meisten bekannten Entwickler- 
komponenten brillante rote bis magentafarbene Farbnuancen erhalten, die auBer- 
ordentiich licht- und waschecht sind. 

Ein erster Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind daher Aminophenol-Derivate 
der allgemeinen Formel (I), 



in der R 1 und R 2 (a) fur eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder (b) fur eine 
Alkoxygruppe mit 1 bis 4 C-Atomen stehen. mit der Mafigabe, daB jeweils genau ein 
Substituent aus der Gruppe. (a) und genau ein Substituent aus der Gruppe (b) vertreten 



- Wasserstoff, 

- eine C x - bis C 4 -Alkylgruppe, 

- eine C^-Dihydroxyalkylgruppe, 

- eine Methylgruppe, die 1 - 3 Halogenatome, insbesondere Fluoratome, als Substi- 
tuenten trSgt, 

- eine C 2-4 -AlkyIgruppe mit maximal 1-4 Haiogenatomen, insbesondere Fluoratomen, 
als Substituenten 

- eine Gruppe -(CH^-B, in der B steht fur 



OH 



(I) 




ist und R 3 steht fur 



- eine Hydroxygruppe, 

- eine Gruppe NR 5 R 6 oder 
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- eine Gruppe CO-NR 7 R 8 und 
x fur eine Zahl von 1 bis 4, 

- eine Gruppe -COOR 9 oder 

- eine Gruppe -CO-NR I0 R n , 

wobei R 5 , R 6 , R 7 , R 8 , R 10 und R 11 unabhangig voneinander stehen fur Wasserstoff, 
eine C M -AIkyIgruppe, eine C , u -Hydroxy alky lgrupp e und R 5 und R 6 , R 7 und R 8 sowie 
R 10 und R 11 jeweils zusamxnen mit dem sie tragenden Stickstoffatom auch Teil eines 
Morpholino-, Piperidino- oder Pyrrolidino-Restes sein konnen und R 5 auch fur eine 
Gruppe -S0 2 -CH 3 stehen kann mit der Mafigabe, dafl dann R 6 fiir Wasserstoff steht, 
und R 9 steht fiir Wasserstoff oder eine C^-Alkylgruppe, sowie deren wasseriosliche 
Salze. 

Bevorzugt im Sinne der voriiegenden Anmeldung sind Aminophenol-Derivate bei 
denen R 1 fur einen Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe (a) und R 2 fiir einen 
Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe (b) steht. 

Besonders bevorzugt sind Aminophenol-Derivate gem&B Formel (I), bei denen R 3 fur 
eine C r bis C 4 - Alky 1 gruppe r insbesondere fiir Wasserstoff steht. 

Weiterhin besonders bevorzugt sind Aminophenol-Derivate gem&B Formel (1), bei 
denen R 1 fiir eine Methylgruppe und R 2 fur eine Methoxygruppe steht. 

Besonders bevorzugte Verbindungen im Sinne der voriiegenden Erfindung sind 6- 
Methoxy-2-methyl-3-aminophenol und 6-Methoxy-2-methyI-3-(P-hydroxyethyl- 
amino)- phenol. 

Die Hersteilung dieser Verbindungen erfolgt ausgehend von den entsprechend 
substituierten Nitrophenolen (bekannt aus Eur. J. Med. Chem. (1995), 185) durch 
Hydrierung und eventuell anschlieBende AlkyUerung oder Acylierung. Beziiglich 
Einzelheiten wird auf das im Beispielteil ausfiihrlich dargestellten Synthesebeispiel 
verwiesen. 
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Da es sich bei alien erfindungsgemaBen Substanzen urn Amino-Verbindungen handelt, 
lassen sich aus diesen in iiblicher Weise die bekannten Saureadditionssalze herstellen. 
Alle Aussagen dieser Schrift und demgemSB der beanspruchte Schutzbereich beziehen 
sich daher sowohl auf die in freier Form vorliegenden Aminophenol-Derivate gemaB 
Formel (I) als auch auf deren wasserlosliche, physiologisch vertragliche Salze. Beispiele 
fur solche Salze sind die Hydrochloride, die Hydrobromide, die Sulfate, die Phosphate, 
die Acetate, die Propionate, die Citrate und die Lactate. 

Ein zvveiter Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung der vorge- 
nannten Aminophenol-Derivate als Kupplerkomponente in OxidationshaarfSrbemitteln. 

Ein dritter Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind schlieBlich Oxidationsfar- 
bemittel zum Farben von Keratinfasern enthaltend Kupplerkomponenten und Ent- 
wicklerkomponenten in einem wasserhaltigen Trager, die als Kupplerkomponente eines 
der vorgenannten Aminophenol-Derivate enthalt. 

Unter Keratinfasern im Sinne der vorliegenden Anmeldung sind Pelze, Wolle, Federn 
und insbesondere mensehliche Haare zu verstehen. Obwohl die erfindungsgemaBen 
Oxidationsfarbemittel in erster Linie zum Farben von Keratinfasern geeignet sind, steht 
prinzipieil einer Verwendung auch auf anderen Gebieten, insbesondere in der 
Farbphotographie, nichts entgegen. 

Die erfindungsgemaBen Oxidationsfarbemittel konnen eine oder mehrere Entwick- 
lerkomponenten und gewiinschtenfalls neben den erfindungsgemaBen Kuppler- 
Komponenten noch weitere Kupplerkomponenten enthalten. Bezliglich der weiteren 
Entwickler- und Kupplerkomponenten wird auf die za Beginn der Beschreibung 
aufgefuhrten Substanzen verwiesen, die bevorzugte weitere Farbstofflcomponenten 
darstellen. Besonders bevorzugte Entwicklerkomponenten sind 2;4,5,6-Tetraamino- 
pyrimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, l-(B-Hydroxyethyl)-2,5-diaminobenzol, 
p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol 5 3-Methyl-p-aminophenol, 2- 
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Hydroxy-methyl-p-aminophenol und 2- Aminomethy 1 -p-aminophenol. Als Kupp- 
lerkomponenten sind erfindungsgemMB insbesondere 1-Naphthol, 1,5-, 2,7- und 1,7- 
Dihydroxynaphthalin, 5-Amino-2-methyiphenol, m- Aminophenol , Resorcin, Resor- 
cinmonomethylether, m-Phenylendiamin, l-Phenyl-3-methyl-pyrazolon-5, 2,4-Dichlor- 
3-aminophenoI, 1 ,3-Bis-(2,4-diaminophenoxy)-propan, 2-Chlor-resorcin, 4-Chlor- 
resorcin, 2-CMor-6-methyl-3-aminophenol, 2-Amino-3-hydroxypyridin, 2-Methylresor- 
cin, 5-Methylresorcin o-Aminophenol, 2,5-Dimethylresorcin, 2,6-Dihydxoxypyridin, 
2,6-Diaminopyridin, 2,6-Dihydroxy-3 ,4-dimethy lpyridin, 2,6-Dihydroxy-4-methy 1- 
pyridin, 3-Amino-2-methylamino-6-methoxypyridin, 2,6-Bis-(2-hydroxy-ethylamino)- 
toluol, 2,4-Diaminophenoxyethanol und 2-Amino-4-hydroxyethylamino-anisol 
geeignet. Diese weiteren Entwickler- und Kupplerkomponenten werden iiblicherweise 
in freier Form eingesetzt. Bei Substanzen mit Amino gruppen kann es aber bevorzugt 
sein, sie in Salzfonn, insbesondere in Form der Hydrochloride und Sulfate, einzusetzen. 

Die erfindungsgemaBen Haarfarbemittel enthalten sowohl die Entwicklerkomponenten 
als auch die Kupplerkomponenten bevorzugt in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,1 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Oxidationsfarbemittel. 
Dabei werden Entwicklerkomponenten und Kupplerkomponenten im allgemeinen in 
etwa molaren Mengen zueinander eingesetzt. Wenn sich auch der molare Einsatz als 
zweckmafiig erwiesen hat, so ist ein gewisser OberschuC einzelner Oxidations- 
farbstoffvorprodukte nicht nachteilig, so daB Entwicklerkomponenten und 
Kupplerkomponenten in einem Mol-Verhaltnis von 1 : 0,5 bis 1 : 2 enthalten sein 
konnen- 

In einer bevorzugten Ausfuhrungsform enthalten die erfindungsgemaBen Haarfar- 
bemittel zur weiteren Modifizierung der Farbnuancen neben den Oxidationsferb- 
stoffvorprodukten zusatzlich ubliche direktziehende Farbstoffe, z.B. aus der Gxuppe der 
Nitrophenylendiamine, Nitroaminophenole. AzofarbstofFe, Anthrachinone oder Indo- 
phenole, wie beispielsweise unter den internationaien Bezeichnungen bzw. Han- 
delsnamen HC Yellow 2, HC Yellow 4, HC Yellow 6, Basic Yellow 57, Disperse 
Orange 3, HC Red 3, HC Red BN, Basic Red 76, HC Blue 2, Disperse Blue 3, Basic 
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Blue 99, HC Violet 1, Disperse Violet 1, Disperse Violet 4, Disperse Black 9, Basic 
Brown 16 und Basic Brown 17 bekannten Verbindungen, sowie 4- Amino-2 -nitrodiphe- 
nylamin-2 '-carbonsiiure, 6-Nitro- 1 ^2,3,4-tetrahydrochinoxalin, HydroxyethyI-2-nitro- 
toliridin, Pikraminsaure, 2-Amino-6-chloro-4-nitrophenol und 4-N-Ethyl-l,4-bis(2'- 
hydroxyethylamino)-2-nitrobenzol-hydrochlorid in einer Menge von 0,01 bis 20 Gew.- 
%, bezogen auf das gesamte Oxidationshaaxfarbemittel. 4-Amino-2-nitro-diphenylamin- 
^-carbonsaure, 6-Nitro-l ? 2,3,4-tetrahydrochinoxalin und HC Red BN sind 
erflndungsgemaB besonders bevorzugte direktziehende Farbstoffe. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Zubereitungen auch in der Natur 
vorkommende Farbstoffe wie beispielsweise Henna rot, Henna neutral, Henna schwarz, 
Kamillenblute, Sandelholz, schwarzen Tee, Faulbaumrinde, Salbei. Blauholz, 
Krappwurzel, Catechu, Sedre und Alkannawurzei enthalten. 

Es ist nicht erforderlich, daB die Oxidationsfarbstoffvorprodukte oder die fakultativ 
enthaltenen direktziehenden Farbstoffe jeweils einheitliche Verbindungen darstellen. 
Vielmehr konnen in den erfindungsgemaBen Haarfarbemitteln, bedingt durch die 
Herstellungsverfahren fur die einzelnen Farbstoffe, in untergeordneten Mengen noch 
weitere Komponenten enthalten sein, soweit diese nicht das Farbeergebnis nachteilig 
beeinflussen oder aus anderen Griinden, z.B. toxikologischen. ausgeschlossen werden 
mtissen. 

Bezuglich der in den erfindungsgemaBen Haarfarbe- und -tonungsmitteln einsetzbaren 
Farbstoffe wird weiterhin ausdriicklich auf die Monographic Ch. Zviak. The Science of 
Hair Care, Kapitel 7 (Seiten 248-250; direktziehende Farbstoffe) sowie Kapitel 8, Seiten 
264-267; Oxidationsfarbstoffvorprodukte), erschienen als Band 7 der Reihe dermato- 
logy" (Hrg.: Ch., Culnan und H. Maibach), Veriag Marcel Dekker Inc., New York, 
Basel, 1986, sowie das ,,Europaische Inventar der Kosmetik-Rohstoffe", herausgegeben 
von der Europaischen GemeinschafL erhaltlich in Diskettenform vom Bundesverband 
Deutscher Industrie- und Handelsunternehmen fiir Arzneimittel, Reformwaren und 
Korperpflegemittel e.V.. Mannheim, Bezug genommen. 
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Zur Herstellung der erfindungsgemaBen Farbemittel werden die Oxidationsfarbstoff- 
vorprodukte in einen geeigneten wasserhaltigen Trager eingearbeitet. Zum Zwecke der 
Haarfarbung sind solche Trager z.B. Cremes, Emulsionen, Gele oder auch tensidhaltige 
schaumende Losungen, 2.B. Shampoos, Schaumaerosole oder andere Zubereitungen, die 
fur die Anwendung auf dem Haar geeignet sind. 

Weiterhin konnen die erfindungsgemaBen Farbemittel alle in soichen Zubereitungen 
bekannten Wirk-, Zusatz- und Hilfsstoffe enthalten. In vielen Fallen enthalten die 
Farbemittel mindestens ein Tensid, wobei prinzipiell sowohl anionische als auch 
zwitterionische, ampholytische, nichtionische und kationische Tenside geeignet sind. In 
vielen Fallen hat es sich aber als vorteilhaft erwieseri, die Tenside aus anionischen, 
zwitterionischen oder nichtionischen Tensiden auszuwahlen. 

Als anionische Tenside eignen sich in erfindungsgemaBen Zubereitungen alle fur die 
Verwendung am menschlichen Korper geeigneten anionischen oberflachenaktiven 
Stoffe. Diese sind gekennzeichnet durch eine wasserloslich machende, anionische 
Gruppe wie z. B. eine Carboxylat- 5 Sulfat-* Sulfonat- oder Phosphat-Gruppe und eine 
lipophile Alkylgruppe mil etwa 10 bis 22 C-Atomen. Zusatzlich konnen im Molekiil 
Glykol- oder Polyglykolether-Gruppen, Ester-, Ether- und Amidgruppen sowie 
Hydroxylgruppen enthalten sein. Beispiele fur geeignete anionische Tenside sind, 
jeweils in Form der Natrium-, Kalium- und Ammonium- sowie der Mono-, Di- und 
Trialkanolammoniumsalze mit 2 oder 3 C-Atomen in der Alkanolgruppe, 

lineare Fettsauren mit 10 bis 22 C-Atomen (Seifen), 

Ethercarbonsauren der Formel R-0-(CH 2 -CH 2 0) x -CH 2 -COOH, in der R eine 
lineare Alkylgruppe mit 10 bis 22 C-Atomen und x = 0 oder 1 bis 16 ist, 
Acylsarcoside mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acyltauride mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
Acylisethionate mit 10 bis 18 C-Atomen in der Acylgruppe, 
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Suifobemsteinsauremono- und -dialkylester mit 8 bis J 8 C-Atomen in der Al- 
ky lgrappe und Sidfobenxsteinsaiiremono-alkylpolyoxyethylester mit 8 bis 18 C- 
Atomen in der Alkylgruppe und 1 bis 6 Oxyethylgruppen, 
lineare Alkansulfonate mit 12 bis 1 8 C-Atomen, 
lineare Alpha-Olefinsulfonate mit 12 bis 18 C-Atomen, 
Alpha-Sulfofettsauremethylester von Fettsauren mit 12 bis 1 8 C-Atomen, 
Alkylsulfate und Alkylpoiyglykolethersulfate der Fonnel R-0(CH 2 -CH 0) x -S0 3 H, 

in der R bevoizugt eine lineare Alkylgruppe mit 10 bis 18 C-Atomen und x = 0 
oder 1 bis 12 ist, 

Gemische oberflachenaktiver Hydroxysulfonate gemaB DE-A-37 25 030, 
sulfatierte Hydroxyalkylpolyethylen- und/oder Hydroxyalkylenpropylenglykol- 
ether gemaB DE-A-37 23 354, 

Sulfonate ungesattigter Fettsauren mit 12 bis 24 C-Atomen und 1 bis 6 Doppel- 
bindungen gemaB DE-A-39 26 344, 

Ester der Weinsaure und Zitronensaure mit Alkoholen, die Anlagerungsprodukte 
von etwa 2-1 5 Molektilen Ethylenoxid und/oder Propylenoxid an Fettalkohole mit 8 
bis 22 C-Atomen darstellen. 

Bevorzugte anionische Tenside sind Alkylsulfate, Alkylpoiyglykolethersulfate und 
Ethercarbonsauren mit 10 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe und bis zu 12 Glykol- 
ethergruppen im Molekiil sowie insbesondere Salze von gesattigten und insbesondere 
ungesattigten C 8 -C 22 -Carbonsauren, wie Olsaure, Stearinsaure, Isostearinsaure und 
Palmitinsaure. 

Als zwitterionische Tenside werden solche oberflachenaktiven Verbindungen be- 
zeichnet, die im Molekttl mindestens eine quartare Ammoniumgruppe und mindestens 

eine -COO* oder -SO ^-Gruppe tragen. Besonders geeignete zwitterionische Tenside 

sind die sogenannien Betaine wie die N-Alkyl-N,N-dimethylammonium-glycinate ? 
beispielsweise das Kokosalkyl-dimethylamrnoniumglycinat, N-Acyl-aminopropyl-N,N- 
dimethylammoniumglycinate, beispielsweise das Kokosacylaminopropyldimethyl- 



WO 99/20597 PCT/EP98/06447 

10 

ammoniumgiycinat, und 2- Alky 1-3 -carboxymethy 1-3 -hydroxy eth^ mit 
jeweils 8 bis 18 C-Atomen in der Alkyl- oder Acylgruppe sowie das Kokosacylamino- 
ethylhydroxyethyicarboxymethyiglycinat Ein bevorzugtes zwitterionisches Tensid ist 
das unter der CTFA-Bezeichnung Cocamidopropyl Betaine bekannte Fetts&ureamid- 
Derivat. 

Unter ampholytischen Tensiden werden solche oberflachenaktiven Verbindungen ver- 
standen, die aufler einer C^g-Alkyl- oder -Acylgruppe im Molekul mindestens eine freie 
Aminogiuppe und mindestens eine -COOH- oder -SC^H-Gruppe enthalten und zur 

Ausbildung innerer Salze befahigt sind. Beispiele fur geeignete ampholytische Tenside 
sind N-Alkylglycine, N-Alkylpropionsauren. N-Alkylaminobuttersauren, N- 
Alkyliminodipropionsauren, N-Hydroxyethyl-N-alkylamidopropylglycine, N-Alkyl- 
taurine, N-Alkylsarcosine, 2-Alkylaminopropionsauren und Alkylaminoessigsauren mit 
jeweils etwa 8 bis 18 C-Atomen in der Alkylgruppe* Besonders bevorzugte ampholy- 
tische Tenside sind das N-Kokosalkylaminopropionat, das Kokosacylaminoethylamino- 
propionat und das C ^-Acylsarcosin. 

Nichtionische Tenside enthalten als hydrophile Gruppe z. B. eine Polyolgruppe, eine 
Polyalkylenglykolethergruppe oder eine Kombination aus Polyol- und Polyglykol- 
ethergruppe. Solche Verbindungen sind beispielsweise 

> 

Anlagerungsprodukte von 2 bis 30 Mol Ethylenoxid und/oder 0 bis 5 Mol Pro- 
pylenoxid an lineare Fettalkohole mit 8 bis 22 C-Atomen, an Eettsauren mit 12 bis 
22 C-Atomen und an Alkylphenole mit 8 bis 15 C-Atomen in der Alkylgruppe, 
C j ^ -Fettsauremono- und -diester von Anlagerungsprodukten von 1 bis 30 Mol 
Ethylenoxid an Glycerin, 

C -Alkylmono- und -oligoglycoside und deren ethoxylierte Analoga, 

8-22 

Anlagerungsprodukte von 5 bis 60 Mol Ethylenoxid an Rizinusol und gehartetes 
Rizinusol, 

Anlagerungeprodukte von Ethylenoxid an Sorbitanfettsaureester 
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Anlagerungsprodukte von Ethylenoxid an Fettsaurealkanolamide. 

Beispiele fiir die in den erfindungsgemaBen Haarbehandlungsmitteln verwendbaren 
kationischen Tenside sind insbesondere quartare Ammoniumverbindungen. Bevorzugt 
sind Ammoniumhalogenide wie Alkyltrimethylammoniumchloride, Dialkyidimethyl- 
ammoniumchloride und Trialkyimethylammoniumchloride, z, B. Cetyltrimethyl- 
ammoniumchlorid, StearyltrimethylammoniumcMorid, Disteary 1 dimethy lam- 
moniumchlorid, Lauryldimethylammoniumchlorid, Lauryldimethylbenzylammonium- 
chiorid, Methyl- 1 -aikyIamidoethyl-2-alky 1-imidazoIi-nium-meA und Tricetyl- 

methylammoniumchlorid. Weitere erfindungsgemaB verwendbare kationische Tenside 
stellen die quatemisierten Protein-hydrolysate dar. 

ErfindungsgemaB ebenfalls geeignet sind kationische Silikonole wie beispielsweise die 
im Handel erhaltlichen Produkte Q2-J224 (Hersteller: Dow Corning; ein stabilisiertes 
Trimethylsilylamodimethicon), Dow Corning 929 Emulsion (enthaltend ein hydroxyl- 
amino-modifiziertes Silicon, das auch als Amodimethicone bezeichnet wird), SM-2059 
(Hersteller: General Electric), SLM-55067 (Hersteller: Wacker) sowie Abil®-Quat 3270 
und 3272 (Hersteller: Th. Goldschmidt; diquaternare Poiydimethylsiloxane, Quater- 
nium-80). 

Alkylamidoamine, insbesondere Fettsaureamidoamine wie das unter der Bezeichnung 
Tego Amid®S 18 erhaltiiche Stearylamidopropyldimethylamin, zeichnen sich neben 
einer guten konditionierenden Wirkung speziell durch ihre gute bioiogische Ab- 
baubarkeit aus. 

Ebenfalls sehr gut biologisch abbaubar sind quatemare Esterverbindungen, sogenannte 
"Esterquats", wie die unter dem Warenzeichen Stepantex® veftriebenen Methyl- 
hydroxyalkyidialkoyloxyalkyl-ammoniiimmethosulfate. 
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Ein Beispiel fur ein als kationisches Tensid einsetzbares quaternares Zuckerderivat stellt 
das Handelsprodukt Glucquat®100 dar, gem&B CTFA-Nomenklatur ein "Lauryl Methyl 
Gluceth-10 Hydroxypropyl Dimonium Chloride". 

Bei den als Tenside eingesetzten Verbindungen mit Alkylgruppen kann es sich jeweils 
um einheitliche Substanzen handeln. Es ist jedoch in der Regel bevorzugt, bei der 
Herstellung dieser Stoffe von nativen pflanzlichen oder tierischen Rohstoffen 
auszugehen, so daJ3 man Substanzgemische mit unterschiedlichen, vom jeweiligen Roh- 
stoff abhangigen Alkylkettenlangen erhfllt 

Bei den Tensiden. die Anlagerungsprodukte von Ethylen- und/oder Propylenoxid an 
Fettalkohole oder Derivate dieser Anlagerungsprodukte darstellen, konnen sowohl 
Produkte mit einer "normaien" Homologenverteilung als auch solche mit einer ein- 
geengten Homologenverteilung verwendet werden. Unter "normaler" Homologenver- 
teilung werden dabei Mischungen von Homologen verstanden, die man bei der 
Umsetzung von Fettalkohol und Alkylenoxid unter Verwendung von Alkalimetallen, 
Alkalimetallhydroxiden oder Alkalimetallalkoholaten als Katalysatoren erhalt. Ein- 
geengte Homologenverteilungen werden dagegen erhalten, wenn beispielsweise Hy- 
drotalcite, Erdalkalimetallsalze von Ethercarbonsauren, Erdaikalimetalloxide, - 
hydroxide oder -alkoholate als Katalysatoren verwendet werden. Die Verwendung von 
Produkten mit eingeengter Homologenverteilung kann bevorzugt sein. 

Weitere ubliche Bestandteile der erfindungsgemafien Zubereitungen kQnnen sein: 

Anionische, zwitterionische, amphotere und nichtionische Polymere wie beispiels- 
weise Vinylacetat/Crotonsaure-Copolymere, Polydimethylsiloxane, 
VinylpyrrolidonA^inylacrylat-Copolymere, Vinylacetat/Butylmaleat/Isobomyl- 
acrylat-Copolymere, Methylvinylether/Maleinsaureanhydrid-Copolymere und 
deren Ester, unvernetzte und mit Polyolen vemetzte Polyacrylsauren, Acryl-amido- 
propyl-trimethylammoniiimchlorid/Acrylat-Copolymere, Octylaciylamid/Methyl- 
methacrylat/tert.Butylaminoethylmethacrylat/2-Hydroxy^ 

Copolymere, Polyvinylpyrrolidone Vinylpyrrohdon/Vinylacemt-Copolymere, 
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VinylpyrroUdon/Dimethylaminoethylmeth^ 
sowie gegebenfalls derivatisierte Celluloseether. 

symmetrische und unsymmetrische, lineare und verzweigte Dialkylether mit 
insgesamt zwischen 12 bis 36 C-Atomen, insbesondere 12 bis 24 C-Atomen, 
beispielsweise Di-n-octylether, Di-n-decylether, Di-n-nonylether, Di-n- 
undecylether und Di-n-dodecylether, n-Hexyl-n-octylether, n-Octyl-n-decylether, n- 
Decyl-n-undecylether, n-Undecyl-n-dodecylether und n-Hexyl-n-Undecylether 
sowie Di-tert-butylether, Di-iso-pentylether, Di-3-ethyldecylether, tert-Butyl-n- 
octylether, iso-Pentyl-n-octylether und 2-Methyl-pentyl-n-octylether, 
Entschaumer wie Silikone, 

Verdickungsmittel wie Agar-Agar, Guar-Gum, Alginate, Xanthan-Gum, Gummi 
arabicum. Karaya-Gummi, Johannisbrotkernmehl, Leinsamengummen, Dextrane, 
Gelatine, Pektine, Cellulose-Derivate, z. B. Methyicellulose, Hydroxyalkylcellu- 
lose und Carboxymethylcellulose, Starke-Fraktionen und Derivate wie Amylose* 
Amylopektin und Dextrine, Tone wie z. B. Bentonit oder vollsynthetische 
Hydrokolloide wie z.B. Polyvinylalkohol sowie Poly aery lamide 
Strukturanten wie Maleinsaure, Mono-, Di- und Oligosaccharide, 
Parfumole, Dimethylisosorbid und Cyclodextrine, 

Losungsvermittier, wie Ethanol, Isopropanol, Ethylenglykol, Propylenglykol, 
Glycerin und Diethyienglykol, 

Farbstoffe zum AnfSrben des Mittels, - . 

Aritischuppenwirkstoffe wie Piroctone Olamine, Zink Omadine und Climbazol, 
weitere Substanzen zur Einstellung des pH- Wertes, 

tierische und pflanzliche Proteinhydrolysate, insbesondere Elastin-, Kollagen-, 
Keratin-, Milcheiweifl-, Sojaprotein-, Mandelprotein- und Weizen- 
proteinhydrolysate, sowie deren Fettsaurekondensationsprodukte und quatemierte 
Derivate, 

Vitamine und Vitaminvorstufen, wie PanthenoL dessen Derivate und Biotin, 
Pflanzen- und Honigextrakte, wie insbesondere Extrakte aus Eichenrinden, 
Brennessel, Hamamelis, Hopfen, Kamille, Klettenwurzel, Schachtelhalm, 
Lindenbltiten, Mandel, Aloe Vera, Kokosnufi, Mango, Aprikose, Limone, Weizen, 



WO 99/20597 PCT/EP98/06447 

14 

Kiwi, Meione, Orange, Grapefruit, Salbei, Rosmarin, Birke, Wiesenschaumkraut, 

Quendel, Schafgarbe, Hauhechel, Meristem, Ginseng und Ingwerwurzel, 

Weitere Wirkstoffe wie Ceramide, Allantoin, Pyrrolidoncarbonsauren, und 

Bisabolol, 
Lichtschutzmittel, 

Konsistenzgeber wie Zuckerester, Polyoiester oder Polyolalkylether, 
Fette und Wachse, wie Wairat, Bienenwachs, Montanwachs und Paraffine, 
Fettsaurealkanolamide, 

Quell- und Penetrationsstoffe wie Glycerin, Propylenglykolmonoethylether, Carbo- 
nate, Hydrogencarbonate, Guanidine, Hamstoffe sowie primare, sekundare xmd ter- 
tiare.Phosphate, 

Triibuiigsmittel wie Latex, Styrol/PVP- und Styrol/Acrylamid-Copolymere, 
Perlglanzmittel wie Ethylenglykolmono- und -distearat sowie PEG-3-distearat, 
Komplexbildner wie EDTA, NTA, p-Alanindiessigsaure und Phosphonsauren, 
Reduktionsmittel und Stabilisatoren wie z.B. Thioglykolsaure und deren Derivate, 
Thiomilchsaure, Cysteamin, Thioapfelsaure und a-Mercaptoethansulfonsaure, 
sowie Ascorbinsaure, Sulfite und Dithionite, 

Treibmittel wie Propan-Butan-Gemische, N 2 0, Dimethylether, C0 2 , N 2 und Luft 
sowie 

Antioxidantien. 

Beziiglich weiterer Bestandteile sowie Mengenbereiche filr die einzelnen Inhaltsstoffe 
wird auf die dem Fachmann bekannten Handbiicher, z.B. K. Schrader, Grundlagen xmd 
Rezepturen der Kosmetika, 2. Auflage,, Huthig Buch Verlag, Heidelberg, 1989, 
verwiesen. 

Die Bestandteile des wasserhaltigen Tragers werden zur Herstellung der erfindungs- 
gemaBen Farbemittel in fur diesen Zweck ttbiichen Mengen eingesetzt; z.B. werden 
Emulgiertnittel in Konzentrationen von 0,5 bis 30 Gew.-% und Verdickungsmittel in 
Konzentrationen von 0,1 bis 25 Gew.-% des gesamten Farberaittels eingesetzt. 
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Die oxidative Enrwicklung der Farbung kann grundsatzlich mit LuftsauerstofiF erfolgen. 
Bevorzugt wird jedoch ein chexnisches Oxidationsmittel eingesetzt, besonders dann, 
wenn neben der Farbung ein Aufhelleffekt an menschlichem Haar gewiinscht ist Als 
Oxidationsmittel kommen Persulfate, Chlorite und insbesondere Wasserstoffperoxid 
oder dessen Anlagerungsprodukte an Hamstoff, Melamin sowie Kalium- und Natri- 
umborat in Frage. Weiterhin ist es moglich, die Oxidation mit Hilfe von Enzymen 
durchzufiihren. Dabei konnen die Enzyme zur Obertragung von LuftsauerstofiF anf die 
Entwicklerkomponente oder zur Verstarkung der Wiricung geringer Mengen vor- 
handener Oxidationsmittel dienen. Ein Beispiel fur ein enzymatisches Verfahren stellt 
das Vorgehen dar, die Wirkung geringer Mengen (zi3. 1 Gew.-% und weniger, bezogen 
auf das gesamte Mittel) Wasserstofiperoxid durch Peroxidasen zu verstarken. 

ZweckmaBigerweise wird die Zubereitung des Oxidationsmittels unmittelbar vor dem 
HaarefSrben mit der Zubereitung aus den Oxidationsfarbstoffvorprodukten vermischt. 
Das dabei entstehende gebrauchsfertige Haarfarbepraparat sollte bevorzugt einen pH- 
Wert im Bereich von 6 bis 10 aufweisen. Besonders bevorzugt ist die Anwendung der 
Haarfarbemittel in einem schwach alkalischen Milieu. Die Anwendungstemperaturen 
konnen in einem Bereich zwischen 1 5 und 40 °C liegen. Nach einer Einwirkungszeit 
von ca. 30 Minuten wird das Haarfarbemittel durch Ausspiilen von dem zu farbenden 
Haar entfemt. Das Nachwaschen mit einem Shampoo entfallt, wenn ein stark tensid- 
haltiger Trager, z.B. ein Farbeshampoo, verwendet wurde. 



Die nachfolgenden Beispiele sollen den Erfindtmgsgegenstand nSher erlaluteni. 
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Beispicle 

1. Svnthesebeispiel 

Synthese von 6-Methoxy-2-methyl-3-aminophenoi 

6g (0,03 mol) 6-Methoxy-2-methyl-3-nitrophenol wurden in 100 ml Ethanol in 
Gegenwart von 0,2 g Pd/C bei einer Temperatur von 20 °C und einem Druck von 2xl0 5 
Pa hydriert Nachdem die Wasserstofiaufhahme beendet war, wurde der Katalysator 
abfiltriert, das Filtrat mit HC1 angesauert und anschlieBend bis zur Trockne eingeengt. 
Als Produkt erhielt man farbiose Kristalle mit einem Schmelzpunkt yon 230 °C. 

2. Ausfarbiingen 

Es wurde zunachst eine Cremebasis folgender Zusammensetzung hergestellt [aile 
Angaben sind, soweit nicht anders vermerkt, in g]: 



Taigfettalkohol 


17,0 


_ i 
Lorol techn. 


4,0 


Texapon*N 28 


40,0 


Dehyton®K 3 


25,0 


Eumnigin®B 2 


1,5 


destilliertes Wasser 


12,5 



c 12-18- FettaJkoho1 (HENKEL) 
2 NatrinmlanryleThersulfat (ca. 28 Gew.-% Aktivsubstanz; CTFA-Bezeichnung: 
Sodium Laureth Sulfate) (HENKEL) 
Fettsaureamid-Derivat mit Betainstruktur der Formel 
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R-CONHCCH^N^CCH^CH^OO- (ca. 30 Gew.-% Aktivsubstanz; CTFA- 

Bezeichnung Cocoamidopropyl Betaine) (HENKEL) 

Cetylstearylalkohol mit ca. 20 Mol EO (CTFA-Bezeichnung: Ceteareth- 
20) (HENKEL) 



Auf Basis dieser Creme wurde dann folgende Haarfarbecremeemulsion hergestellt 

Cremebasis 50,0 
Entwicklerkomponente 7,5 mmol 
Kupplerkomponente 7,5 mmol 
Na 2 S0 3 (Inhibitor) .1,0 

(NH)SO 1,0 

4 2 4 

konz. Ammoniaklosung adpH 10 
Wasser ad 100 

Die Bestandteile wurden der Reihe nach miteinander vermischt. Nach Zugabe der 
OxidationsfarbstofEvorprodxikte und des Inhibitors wurde zunachst mit konzentrierter 
Ammoniaklosung der pH-Wert der Emulsion auf 10 eingestellt, dann wurde mit Wasser 
auf lOOgaufgefiillt 

Die oxidative Entwicklung der FSrbung wurde mit 3 Gew.-%iger Wasserstoffperoxidlo- 
sung als Oxidationslosung durchgeflihrt. Hierzu wurden 100 g der Emulsion mit 50 g 
Wasserstoffperoxidlosung (3 Gew.-%ig) versetztund vermischt 

Die Farbecreme wurde auf ca. 5 cm iange Strahnen standardisierten, zu 90 % ergrauten, 
aber nicht besonders vorbehandelten Menschenhaars aufgetragen und dort 30 Minuten 
bei 32 °C belassen. Nach Beendigung des Farbeprozesses wurde das Haar gespult, mit 
einem ublichen Haarwaschmittel gewaschen und anschliefiend getrocknet 
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Fiir die Ausfarbungen wurden folgende Kuppler- und Entwickler-Komponenten 
verwendet: 

- Kuppler-Komponente 
6-Methoxy-2-methyl-3-aminophenol (Kl) 

- Entwickler-Komponenten 
2-P-Hydroxyethyl-p-phenylendiamin (El) 
3 -Methy 1-4-aminophenol (E2) 
l-(B-Hydroxyethyl)-2 7 5-diaminobenzol (E3) 
p-Toluylendiamin (E4) 
Telxaaminopyrimidin (E5) 

p- Aminophenol (E6) 

Es wurden folgende Ausfarbungen gefunden: 

Nuance des gefarbten Haares 
Dunkelbraun 
Rotbraun 
Rotschwarz 
Photobraun 
Dunkelmagenta 
Gelbbraun 



Kuppler Entwickler 

Kl El 

Kl E2 

Kl E3 

Kl E4 

Kl E5 

Kl E6 
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Patentanspruche 

1 . Aminophenol-Derivate der allgemeinen Fonnel (I), 



OH 



(I) 




in der R 1 und R 2 (a) ftir eine Alkylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen oder (b) fur eine 
Alkoxylgruppe mit 1 bis 4 C-Atomen stehen, mit der Mafigabe, dafi jeweils genau 
ein Substituent axis der Gruppe (a) und genau ein Substituent aus der Gruppe (b) 
vertreten ist und R 3 steht fur 

- Wasserstoff, 

- eine C r bis C 4 -Alkylgruppe , 

- eine C^-Dihydroxyalkylgruppe, 

- eine Methylgruppe, die 1-3 Halogenatome, insbesondere Fluoratome, als 
Substituenten tragt, 

eine C^-Alkylgruppe mit maximal 1 - 4 Haiogenatomen, insbesondere 
Fluoratomen, als Substituenten 

- eine Gruppe -(CH^-B, in der B steht fur 

- eine Hydroxygruppe, 

- eine Gruppe NR 5 R 6 oder 

- eine Gruppe CO-NR 7 R 8 und 
x fur eine Zahl von 1 bis 4, 

- eine Gruppe -COOR 9 oder 

- eine Gruppe -CO-NR 10 R n , 

wobei R 5 ; R 6 , R 7 , R\ R 10 und R n unabhangig voneinander stehen fQr Wasser- 
stoff, eine C M - Alkylgruppe, eine C ^-Hydroxy alkylgruppe und R 5 und R 6 , R 7 
und R 8 sowie R 10 und R n jeweils zusammen mit dem sie tragenden Stickstoff- 
atom auch Teil eines Morpholino-, Piperidino- oder Pyirolidino-Restes sein 
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konnen und R 5 auch ftir eine Gruppe -S0 2 -CH 3 stehen kann rnit der Mafigabe, 
dafl dann R 6 ftir Wasserstoff steht, und R 9 steht fur Wasserstoff oder eine C M - 
Alkylgruppe, sowie deren wasserlosliche Salze. 

2. Aminophenol-Derivate nach Anspruch 1, dadurch gekennzeichnet, daB R 1 fur 
einen Substituenten ausgewahlt aus der Gruppe (a) und R 2 ftir einen Substituenten 
ausgewShlt aus der Gruppe (b) steht 

3. Aminophenol-Derivate nach Anspruch 1 oder 2, dadurch gekennzeichnet, daB R 3 
fur eine CI bis C4 Alky Igruppe oder Wasserstoff steht 

4. Aminophenol-Derivate nach einem der Anspiiiche 1 bis 3, dadurch 
gekennzeichnet, daB R 1 ftir eine Methylgruppe steht 

5. Aminophenol-Derivate nach einem der Anspruche 1 bis 4, dadurch 
gekennzeichnet, daB R 2 ftir eine Methoxy gruppe steht. 

6. Verwendung von Aminophenol-Derivaten und deren wasserlosiichen Salzen gem&fi 
einem der Anspruche 1 bis 5 als Kupplerkomponente in 
Oxidationshaarf&rbemitteln. 

7. Oxidationsfarbemittel zum Farben von Keratinfasem enthaltend Kupplerkom- 
ponenten und Entwicklerkomponenten in einem wasserhaltigen Trager, dadurch 
gekennzeichnet, daB es als Kuppler-Komponente ein Aminophenol-Derivat nach 
einem der Anspruche I bis 5 enthalt 

8. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 7, dadurch gekennzeichnet, dafl Entwick- 
lerkomponenten in einer Menge von 0,005 bis 20 Gew.-%, vorzugsweise 0,1 bis 5 
Gew.^%, und Kupplerkomponenten in einer Menge von 0,0 1 bis 20 Gew.-%, 
vorzugsweise 0,5 bis 5 Gew.-%, jeweils bezogen auf das gesamte Oxidations- 
farbemittel, enthalten sind. 
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9. Oxidationsfarbemittel nach Anspruch 7 oder 8, dadurch gekennzeichnet, dafl 
mindestens eine Entwicklerkomponente, ausgewahlt aus 2,4,5 ,6-Tetraaminopy- 
rimidin, 4-Hydroxy-2,5,6-triaminopyrimidin, 1 ^I^Hydroxyethyl)-2,5Kiiainino- 
benzol, p-Phenylendiamin, p-Toluylendiamin, p-Aminophenol, 3-Methyl-p-amino- 
phenol und 2-AminomethyI-p-aminophenol, enthalten ist 

10. Oxidationsfarbemittel nach einem der Anspriiche 7 bis 9, dadurch gekennzeichnet, 
dafi weiterhin mindestens ein direktziehender Farbstoff enthalten ist 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 



In atJonai Application No 

PCT/EP 98/06447 



A. CLASSIFICATION OF SUBJECT MATTER 

IPC 6 C07C217/84 A61K7/13 



According to International Patent Classification (IPC) or to both national classification and IPC 

B. FIELDS SEARCHED 

Minimum documentation searched (classification system followed by classification symbols) 

IPC 6 C07C A61K 



Documentation searched other than minimum documentation to the extent that such documents are included in tha fields searched 



Electronic data base consulted dunng the international search (name of data base and. where practical search terms used) 



C. DOCUMENTS CONSIDERED TO BE RELEVANT 

Category * | Citation of document, with indication, where appropriate, of the relevant passages 



Relevant to claim No. 



US 4 125 601 A (ANDREE BUGAUT ET AL.) 
14 November 1978 

see column 4, line 34 - line 53; claim 13 

EP 0 410 471 A (KAO CORPORATION) 
30 January 1991 

see claims 1,3,5,6,8; examples 
1,2,6-8,13-15 

WO 93 00066 A (L'GREAL) 7 January 1993 
see claims; examples 



□ 



Further documents are listed in the continuation ot box C. 



• Special categories of cited documents : 

»A" document defining the general state ot the art which is not 

considered to be of particular relevance 
"E" earlier document but published on or after the international 

filing date 

"L" document wntch may throw doubts on pnority clalmfai or 
which is cited to establish the publication data of another 
citation or other special reason (as specified) 

"O" document referring to an oral disclosure, use. exhibition or 
other means 

"P" document published prior to the international filing date but 
later than the priority date ctaimea 

Date ot the actual completion ot the intemattonaJ search 

9 February 1999. 

Name and mailing address of the ISA 

European Patent Office, P.B. 5818 Patentiaan2 
NL - 2280 HV Rlfswiik 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 epo nl. 
Fax: (+31-70) 340-3016 

rorni PCT/ISA/21 0 (second srtaot) (July 1 3921 



1-10 



1-10 



1-10 



El 



Patent family members are Il3ted In annex. 



T" later document published after the international filing date 
or priority date and not in conflict with the application but 
cited to understand the principle or theory underiyingtha 
invemton 

b X" document of particular relevance; the claimed Invention 
cannot be considered novel or cannot be considered to 
Involve an inventive step when the document Is taken alone 

"Y* document of particular relevance; the claimed invention 

cannot be considered to involve an inventive step when the 
document Is combined with one or more other such docu- 
ments, such combination being obvious to a person sKiiled 
in the art 

document member of the same patent family 



Date of mailing of the international search report 

17/02/1999 



Authorized officer 



Zervas, B 



jtaPii 4. ""'p-'l'i.fldffn:--!::-". " II. ■■•A 



INTERNATIONAL SEARCH REPORT 

Information on patent family members 



ii .atloneJ Application No 

PCT/EP 98/06447 



Patent document 
cited in search report 



Publication 
date 



US 4125601 



14-11-1978 



EP 410471 



30-01-1991 



WO 9300066 



07-01-1993 



Patent family 
member(s) 



LU 
AT 
AT 
AU 
AU 
BE 
CA 
CH 
DE 
FR 
GB 
JP 
JP 
JP 
JP 
JP 
JP 
JP 
JP 
JP 
NL 



JP 
JP 
JP 
AT 
DE 
0E 
ES 
US 
US 
JP 
JP 
JP 
JP 
JP 
JP 



74807 
360656 
.268577 
513825 
2441377 
853733 
1074815 
622699 
2717766 
2348911 
1549752 
1250133 
55152872 
59022826 
1096862 
55149349 
56044107 
1054083 
52132030 
55049088 
7704326 



A 
B 
A 
B 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
A 
C 
A 
B 
C 
A 
B 
C 
A 
B 

A.B, 



1947837 C 
3058915 A 
6084337 B 
122653 T 
69019430 D 
69019430 T 
2075097 T 
5015260 A 
5104414 A 
1819793 C 
3135912 A 
5032365 B 
2017357 C 
3173852 A 
6069993 B 



FR 2678263 A 

AT 138261 T 

CA 2112369 A 

DE 69211000 D 

DE 69211000 T 

EP 0591373 A 

ES 2087542 T 

JP 6508627 T 

US 5443596 A 



Publication 
date 



02- 12- 
26-01- 
15-06- 
08-01- 
26-10- 

19- 10- 
01-04- 
30-04- 

03- 11- 
18-11- 
08-08- 
14-02- 

28- 11- 

29- 05- 
14-05- 

20- 11- 
17-10- 
23-07- 
05-11- 
10-12- 
25-10- 



10-07- 

14- 03- 

26- 10- 

15- 06- 
22-06- 
14-12- 
01-10- 
14-05- 
14-04- 

27- 01- 
10-06- 
14-05- 
19-02- 
29-07- 
07-09- 



1977 

1981 

1980 

1981 

1978 

1977 

1980 

1981 

-1977 

■1977 

•1979 

■1985 

■1980 

-1984. 

■1982 

-1980 

•1981 

•1981 

-1977 

-1980 

-1977 

-1995 
-1991 
-1994 
-1995 
-1995 
-1995 
-1995 
-1991 
-1992 
-1994 
1991 
1993 
1996 
1991 
1994 



31-12- 

15- 06- 
07-01- 
27-06- 
02-10- 
13-04- 

16- 07- 
29-09- 
22-08- 



1992 
1996 
1993 
•1996 
•1996 
•1994 
■1996 
■1994 
-1995 



Fomt PCT/ISASIO (pannt family annul (July 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 



in iDonaJes Aktenzetcnen 

PCT/EP 98/06447 



A. KLASS1FI2ERUNG DE3 ANMELDUNGSGEGENSTANDES 

IPK 6 C07C217/84 A61K7/13 



Nacn der Intemattonaten PatentklassHltauion ftPK) ocar nach der ratio nalen Klassitikatlon und der IPK 

B. RECHSRCHIERTE GEB1ETE 

nechercntertar Mfndestprulstoff (Klassriikauonaaystam und Klassffikationssymooie ) 

IPK 6 C07C A61K 



Rechercniarte aber nichi zum Minaestprutstoff genorende Vercffentttcnungen, sowett aiese unteraie recherchierten Geoiete (alien 


Wahrena der internattonaten Racnarcha kortsutoerte elektroniscne Datenbank (Name der Datenbank und evtl. verwertaete SucnDegritte) 


C. ALS WESENTLiCH ANGESEHENE UNTERLAGEN 




Kaiegorie* 


eezeichnung der Veroffentlichung. soweit erforderlich unter Angabe dar in Batracht kommenden TeSe 


3etr. Anspruch Nr. 


X 
A 
A 


US 4 125 601 A (ANDREE BUGAUT ET AL.) 
14, November 1973 

siehe Spalte 4, Zeile 34 - Zeile 53; 
Anspruch 13 

EP 0 410 471 A (KA0 CORPORATION) 
30. Januar 1991 

siehe Anspruche 1,3,5,6,8; Beispiele 
1,2,6-8,13-15 

W0 93 00066. A (L 'OREAD 7. Januar 1993 
siehe Anspruche; Beispiele 


1-10 
1-10 
1-10 


1 | Weil 
t ■ 1 amn 


ere Veroffentiichungen aind der Fortsetzung von Feld C zu |X | StohG Unhang Patentfamilie 
ehmen ■ ■ 


* Baeonaere Kategcrien von angegebenen Veroflentltahungen : T Spatere Verdtfemttonung, dfe "achcem in ^^ l °" al f^^HlS° datUm 

_ oder dam Prlontaladatum varotterttiicnt wordan 1st una ma dor 

"A" Vercftenttiehung, dlo den allgemeinen Stand dar Technik definiert, Anmetdung nicht keUidtert. sondern nur rum Veretancnis des der 

aber nicht als besondero badeutaam anzusehen ist Erfindung zugrundeliegenden Prinzips Oder dar ihr rugrundeliegenden 

"E" alterea Dokument. das jedach erst am Oder nach dem inter nationalen Theoho angegeben ist 

An ma Ida da turn varoftentttcnt worden iat «X" VertJftentlichung von besonderer Bedeutung: die beanspruchts Erfindung 

V Verdffenutchung, die geetgnet ist, einen Prloritatsanspruch zweHethaft er- kann ailein aulgrurtd dieser Veroffentlichung rucnt ate nau Oder auf 
scheinan zu taseen. Oder durch die das Veroffentticnungsaatum einar erf inderischef Tatigkeit beruhertd botracntot warden 
anderen im Recherche noertcm genannten Veroffentlichung Dalegt we roan «y« verotterttttenttng von besonderer Bedeutung; die beanspruchta Erfindung 
soil Oder die aua einem anderen besonderen Grund angegeben ist (wie kann nicht aia auf erfmdertscher Tatigkeit oeruhend betrachtet 
ausgefuhrt) warden, wenn die Veroffentlichung mrt ainer Oder mehreren anderen 

"O" Veroftanttlchung, die stoh auf etna mundlicne Offenbarung, VerdffentUchungen dieser Kategorie in Verbindung gebracht wird und 
eine aenutzung. aine Ausateltung oder andere Mafcnahmen bezieht diese Veroindung fur ainen Fachmann nahetiegend ist 

"P" Vercftenttiehung, die vor aam rntemationaian Anmeldedatum. aber nach „ &B voiorfanttichung. die Mitotieo darselben Patenitamilie ist 


Datum das Abschlusses der tntemationaien Recherche 

9. Februar 1999 


AC sen da datum des internal tonalen Recherchanberiehta 

17/02/1999 


Name und Postanachnft dar internattcnaten Recherchanbehorde 

Eurcoalschea Patentamt P. B. 5818 Patentlaan 2 
NL - 2280 HV Rtjswqk 
Tel. (+31-70) 340-2040, Tx. 31 651 eoo nt. 
Fax: (+31-70) 340-3016 


Bevotlmacmlgter Sediensteter 

Zervas, B 



Formed «t PCTilSA/210 (Blon 2) (JuS 1992) 



INTERNATIONALER RECHERCHENBERICHT 

Angaben zu. Veroffanttichungsn, die zur sstoen Palentfamilte gehdren 



In 



iiionaioa AktanzeJcrien 



PCT/EP 98/06447 



lm Recherchenbericht 
angefOhrtes PatentdoKument 

US 4125601 



Datum der 
Verflffentlichung 

14-11-1978 



EP 410471 



30-01-1991 



Mitglied(er) der 
Patentfamille 



LU 
AT 
AT 
AU 
AU 
BE 
CA 
CH 
DE 
FR 
GB 
JP 
JP 
JP 
JP 
J P. 
JP 
JP 
JP 
JP 
NL 



WO 9300066 



07-01-1993 



Datum der 
Verflffentllchung 



74807 


A 


02- 


•12- 


1977 


360656 


B 


26- 


■01- 


1981 


268577 


A 


15- 


■06- 


1980 


513825 


B . 


08- 


•oi- 


1981 


2441377 


A 


26- 


-10- 


1978 


853733 


A 


19- 


•10- 


1977 


1074815 


A 


01- 


•04- 


1980 


622699 


A 


30- 


-04- 


■1981 


2717766 


A 


03- 


-11- 


■1977 


2348911 


A 


18- 


-11- 


■1977 


1549752 


A 


08- 


-08- 


■1979 


1250133 


C 


14- 


-02- 


■1985 


55152872 


A 


28- 


-11- 


•1980 


59022826 


B 


29- 


-05- 


■1984 


1096862 


C 


14- 


-05- 


-1982 


55149349 


A 


20- 


-11- 


-1980 


56044107 


B 


17- 


-10- 


-1981 


1054083 


C 


23- 


-07- 


-1981 


52132030 


A 


05- 


-11- 


-1977 


55049088 


B 


10- 


-12- 


-1980 


7704326 


A,B, 


25 


-10- 


-1977 



JP 


1947837 


C 


10-07-1995 


JP 


3058915 


A 


14-03-1991 


JP 


6084337 


B 


26-10-1994 


AT 


122653 


T 


15-06-1995 


DE 


69019430 


D 


22-06-1995 


OE 


69019430 


T 


14-12-1995 


ES ' 


2075097 


T 


01-10-1995 


US 


5015260 


A 


14-05-1991 


us 


5104414 


A 


14-04-1992 


JP 


1819793 


C 


27-01-1994 


JP 


3135912 


A 


10-06-1991 


JP 


5032365 


B 


14-05-1993 


JP 


2017357 


C 


19-02-1996 


JP 


3173852 


A 


29-07-1991 


JP 


6069993 


B 


07-09-1994 


FR 


2678263 


A 


31-12-1992 


AT 


138261 


T 


15-06-1996 


CA 


2112369 


A 


07-01-1993 


DE 


69211000 


D 


27-06-1996 


DE 


69211000 


T 


02-10-1996 


EP 


0591373 


A 


13-04-1994 


ES 


2087542 


T 


16-07-1996 


JP 


6508627 


T 


29-09-1994 


US 


5443596 


A 


22-08-1995 



Fomiolatt PCTASA/21 0 ( Annang PataneamateMJuS 1992> 



